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摘 要 
目前，高分子碳材料最为活跃的方向研究方向是二维碳材料，这要归于 2010
年 Geim 和 Konstantin 在二维材料石墨烯方面开创性的研究，两人也因此获得诺
贝尔物理学奖。合成、制备新的碳的同素异形体是过去几十年研究的重点，石墨
烯（graphene）的成功制备激发了科学家们新的研究热情，使得碳材料的研究进
入一个新阶段。近年一种新的二维材料石墨炔由其在电子、光电、能源、催化等
领域的应用前景引起人们的广泛关注。 
本文通过基于密度泛函理论的第一原理计算，系统研究了两种石墨炔衍生物
（γ 石墨炔和 g 石墨炔）的结构稳定性、原子构型和电子性质。γ 石墨炔衍生物的
结构是由碳六元环以及连接六元环间的碳链组成，碳链上的碳原子数为 N=1-6。
研究结果表明，碳链上碳原子数的奇偶性对 γ 石墨炔衍生物的结构稳定和相应的
原子构型、电子结构性质具有很大的影响。其奇偶性规律为：当六元环间的碳原
子数为奇数时，体系中的碳链均为双键排布，系统呈现金属性；当六元环间的碳
原子数为偶数时，系统中的碳链形式为单、三键交替排列，体系为直接带隙的半
导体。直接带隙的存在能够促进光电能的高效转换，表明石墨炔可以在光电器件
中得到应用。g 石墨炔衍生物结构与 γ 石墨炔衍生物类似，不同的是碳链只存在
于一个方向上，碳链上的碳原子数 N=1~8。结果显示，碳链上碳原子数对 g 石墨
炔衍生物的结构稳定和相应的原子构型、电子结构性质的影响并未出现像 γ 石墨
炔衍生物那样大的奇偶依赖性，且 g-N(N=1~8)均呈现金属性。本研究表明，将碳
原子链引入到石墨烯碳六元环之间，通过控制引入的碳原子个数可以调控其金属
和半导体电子特性，为设计和制备基于碳原子的可调控𝑠 − 𝑝杂化的二维材料和纳
米电子器件提供了理论依据。 
 
 
关键词:  石墨炔；碳原子链； 𝑠𝑝/𝑠𝑝2杂化；第一性原理计算 
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Abstract 
Two dimensional carbon material is one of the most active research direction in 
polymer material science, synthesis and separation of new and different dimension of 
carbon allotrope is the focus over the past twenty or thirty years. 2010, Andre Gaim 
and Konstantin Novoselov was awarded the Nobel prize in physics because of the 
graphene groundbreaking research, the study of carbon materials has entered a new 
stage, inspired scientists to study the new type of carbon allotrope. In recent years a 
new two-dimensional material graphyne has aroused wide concern. Due to its special 
electronic structure and pore structure, graphyne has a important application prospects 
in the information technology, electronics, energy, catalysis and optoelectronics field. 
In this paper, we use the first-principle calculations based on density functional 
theory (DFT) to investigate the energetic stabilities and electronic structures of two 
graphyne derivatives (γ-N and g-N). The studied γ-Ns consist of hexagon carbon rings 
connected by one dimensional carbon chains with various numbers of carbon atoms 
N=1-6. The results show that the parity of number of carbon atoms on the carbon 
chains has a great influence on the structural stability and electronic properties of the 
system. γ-Ns with odd-numbered carbon chains possess continuous C—C double 
bonds, energetically less stable than those with even-numbered carbon chains have 
alternating single and triple C—C bonds. The electronic structures indicate that γ-Ns 
can be either metallic (odd N) or direct band gap semiconductor (even N). The 
existence of direct band gap can promote the efficient conversion of photoelectric 
energy, which indicates the advantage of γ-graphyne in optoelectronic devices. g-N has 
a similar structure of γ-N, except that the carbon chain is present only in one direction 
and the number of carbon atoms on the carbon chain is N = 1~8. The results show that, 
unlike γ-Ns, the parity of number of carbon atoms on the carbon chains has little effect 
on the structural stability and electronic properties of g-Ns, and they all show metallic 
from band structure.   
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Our first-principle studies indicate that introducing carbon chains between the 
hexagon carbon rings of graphene gives us a method to switch between metallic and 
semiconductor electronic structures by tuning the number of carbon atoms on the 
chains and provides a theoretical basis for the design and preparation of tunable 𝑠 −
𝑝 hybridized two-dimensional materials and nanoelectronic devices based on carbon 
atoms. 
 
Key words: graphyne; carbon chain; 𝑠𝑝/𝑠𝑝2hybrid; first-principle calculations  
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第一章 绪论 
在很长一段时间内，人们普遍认为独立的二维晶体是不可能存在的，因为它
们最终都会回归成三维结构[1,2]。究其原因是因为，热涨落会导致原子产生一个
和原子间距相同数量级的位移，从而使晶体不稳定。此外，由于形成岛或甚至分
解，实验上已知的材料薄膜不能低于一定厚度。然而 2004 年 Andre Geim 和
Konstantin Novoselov 从石墨晶体上通过机械剥离获得了单层的石墨烯，打破了理
论预言。两人也因此获得 2010 年的诺贝尔物理学奖[3]。 
受到石墨烯成功制备的鼓舞，二维材料的研究获得迅速的发展，一些二维非
碳材料的研究也相继出现[4~6]，如氮化硼、二硫化钼、硅烯、锗烯、金属卤化物、
二维有机分子材料等被不断设计、合成出来。研究这些二维晶体材料及物性，一
来希望能够弥补石墨烯没有能带带隙的缺憾，另一方面有望发现一些新的有趣的
特殊性质，为人们带来新的功能应用。当前二维晶体材料的主要研究目标是：寻
找高质量样品的可控制备工艺、更深入了解材料的物理化学特性、探寻相关领域
的应用。 
二维材料由于组成和结构的多样性，包含了从导体、半导体到绝缘体甚至是
超导体以及拓扑绝缘体。在性能上可以和传统的碳基、硅基材料形成互补，在下
一代电子信息材料和新能源器件等方面具有很大的应用潜力。 
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1.1石墨烯简介 
 
图 1.1 碳元素的晶体结构 
 
石墨烯是由单层𝑠𝑝2杂化的碳原子构成的二维蜂窝状密排点阵结构，只有一个
原子层厚的石墨烯，是石墨的极限形式。由其拓展的六边蜂窝网格是组成其他重
要同素异形体的基本构成单元。如 1D Carbon nanotubes(1D)可以用石墨烯卷曲形
成，堆叠形成 graphite(3D)， Fulleren(0D)则可被石墨裹成球状形成。石墨烯作为
碳的二维晶体结构，它的出现最终为人类勾勒出一幅从 0 维到 3 维的完美画面（图
1）。大范围的共轭π键使其拥有非凡的热学、机械和电子性能，是长期以来许多
理论研究感兴趣的领域，并越来越受到实验物理学家的青睐。 
事实上，对人们而言，石墨烯并不陌生。早在 1947 年，Philip Wallace 就开
始着手研究graphene的电子结构[7]。相应的理论方程[8]在 1956年被 J. W. McClure
推导出来。1987 年莫拉斯[9]将石墨片命名为 graphene，传统理论认为石墨烯不会
真实存在，只是一个理论上的结构。 
Experimental physicists 并未被理论所束缚。美国德克萨斯大学奥斯汀分校的
Rodney Rouff 将石墨在硅片上摩擦，但可惜他没有对产物的厚度做进一步测量。
哥伦比亚大学的 Philip Kim 用“石墨铅笔”在基底上获得了 10 层的石墨薄片层，
但可惜并未最终获得石墨烯。英国曼切斯特大学的 A. Geim 和他的弟子 K. S. 
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Novoselov 一直想获得单层 graphene。他们的方法是这样的：将石墨放入胶带中，
利用撕开的胶带会将石墨片一分为二，重复这个过程，就能得到越来越薄的石墨
片，直到得到单层的石墨片（石墨烯）。但是石墨烯会混在一堆石墨残渣中，很难
理想的紧贴在基板上，所以他们将石墨烯放置在镀有一层 SiO 的 Si 片上，使用光
学显微镜通过光的干涉找到这些样品中的 graphene。  
 
图 1.2 （a）石墨烯模型图   （b）石墨烯高分辨透射电子显微镜（HR-TEM）图像 
     
图 1.2（a）是石墨烯的结构图，它是由碳原子构成的六角密排网状结构，事
实上，石墨烯并不是严格的二维晶体，石墨烯通过在微米尺度的表面褶皱来维持
自身稳定。从这个角度看，石墨烯的存在与理论不矛盾。除了严格的单层碳原子
结构石墨烯外，双层和少数层的石墨与块体石墨在结构和性能上也大为不同，广
义上也被归为石墨烯的范畴。 
单层石墨烯的实验制取过程也带来了许多有趣的物理问题[10]初步研究包括
石墨烯双极场效应的观察常温下的量子霍尔效应,[11-13]超高载流子迁移率的测
量,甚至是第一次单分子吸附的检测[14]人们对石墨烯的这些可能在无数装置中得
到应用的性质产生了巨大的兴趣. 例如：未来几代的高速和射频逻辑器件、电导
和热导的增强复合材料、传感器和用于显示屏和太阳能电池的透明电极。 
尽管有来自器件物理学家的浓厚兴趣以及持续的实验成功，石墨烯仍然没有
被广泛应用。这主要是由于难以稳定可靠地生产高质量的样品，特别是以可扩展
的方式[15]。挑战确实是双重的，材料的性能不仅取决于石墨烯存在的层数，也
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取决于晶格的总体质量[16] 。到目前为止，原始的自上而下的机械剥离法获得的
样品质量最高，但是这个方法的产量和生产效率都不高，无法满足实际需要。为
了能在石墨中剥离中单层的石墨烯，相邻两层间的范德瓦尔斯力必须在不干扰其
他片层的情况下被克服。因此，科学家们已经探索了一些获得单层的替代方法，
其中一些方法已经有了概念上的验证装置。机械剥离的替代方法主要有三种：在
有机溶剂中进行剥离的化学剥离法 [17,18] 自下而上从有机石墨烯先驱体上生长
的直接生长法[19-21]以及在相关基底上的原位催化生长法[22-24]  
每个方法都有其缺陷。通过化学方法制备的石墨烯，要想在溶液中得到完全
剥离，需要对 2D 的晶格进行大量改造，但这会减低器件的性能[25]。而自下而上
直接生长的方法目前为止还未获得理想的大片均匀样品，因为大分子的不能溶解
以及随着分子量增加而发生的副反应限制了总有机合成的规模大小。而利用化学
气相沉积法（CVD）或者碳化硅的还原性来进行的单层石墨烯的衬底生长制备则
犹如行走在热力学的狭窄钢丝上。在单层石墨烯片成核后，必须小心控制晶体的
生长条件，不能引入第二层片层或者形成晶界。 
    尽管替代的制备方法层出不穷，也取得了一些显著的进展，但通过玻璃胶带
的机械剥离法获得的单层石墨烯薄片的质量仍然最高。这个事实让化学家们感到
沮丧，而事实上这不应该成为阻碍他们的理由。相反，最近将石墨烯看作是“物
理界的玩具”而非大型的碳分子结构来进行处理则给这个方向带来了新的希望。
多年对碳纳米管、富勒烯和石墨的研究使人们积累了大量修饰𝑠𝑝2碳结构的化学方
法[26-31] 。相信这将有助于开发利用石墨烯，并且可能会发现更多石墨烯不为人
知的新的属性。 
机械剥离石墨片中石墨烯的鉴定以及随后发现的其不寻常的电子性质已经引
起了学术界和工业界的极大兴趣。许多非凡的属性如 2.3%的白光光谱吸收率、高
比表面积、高杨氏模量和优异的导热性质被相继报道出来；下面我们简要的介绍
一下石墨烯的主要特性： 
单层碳原子的独特二维结构使得石墨烯拥有许多优秀的特性，这些优秀的性
质是石墨远远比不上的（三百万层石墨烯组成一毫米厚的石墨）。低面密度（0.77 
mg/m
2）、超高载流子迁移率、拉伸强度、热导、电导等等。石墨烯为科学实验和
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解决科学问题提供了一个理想的平台。 
电学方面：石墨烯是半金属，导电性能优异，是现有物质中电阻率最低的材
料，且迁移率在很宽的温度范围内与温度无关，只受限于石墨烯的内部缺陷导致
的散射。电子在石墨烯中传输时出现狄拉克粒子特性[32,33],（有效质量为零）,
其在二维布里渊区的六个转角附近能量-动量呈线性关系。传统金属理论无法解释。
理论预测石墨烯拥有极高的载流子迁移率和双极场效应[34]，2008 年 Kim 的研究
小组[35]测量出单层悬浮石墨烯的电子迁移率可达 2×105cm2/(V·S)，约为硅的
100 倍，实验所用的单层石墨烯也是用类似的机械剥离法制取。在如此高的载流
子迁移率下，电荷的传输本质上是在室温下的微米级弹道。这对半导体工业有极
大的影响，原则上可用来制造全弹道式的电路器件，即使是在今天的集成电路信
道长度下（目前已下降到 45nm）。石墨烯电荷传输中另外重要的一点是双极性。
在场效应的配置下，这意味着只要施加必要的栅极偏压，载流子可以在电子和空
穴间连续调整。如图 1.3，在负栅偏压下，费米能级下降到狄拉克点以下，大量空
穴进入价带；在正栅偏压下，费米能级高于狄拉克点，促使大量电子进入导带。 
 
 
图 1.3 单层石墨烯的双极性的电场效应[10] 
 
因此石墨烯被认为是下一代半导体器件的可能材料，因为摩尔定律的最终瓶
颈在于载流子的迁移问题。石墨烯非凡的电子特性源于其高质量的二维晶格结构，
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高质量意味着较低密度的缺陷，晶格缺陷通常会成为散射中心从而抑制电荷的传
输。石墨烯还具有反常量子霍尔效应，霍尔电导为量子电导的奇数倍。 
热学特性：石墨烯的热导率测量值为 5000W·m-1·K-1，这个数值远高于碳
纳米管、金刚石、石墨和绝大部分金属。最早由 Balandin 小组在 2008 年测量得
到[37]。他们采用了拉曼光学法。通过测量悬浮的石墨烯得到热导率的测量。 
 
 
图 1.4  Balandin 小组测量 graphene 热导率示意图。[37] 
 
他们发现石墨烯在拉曼谱的 G 峰有很强的温度依赖。他们将一束激光作为热
源打在石墨烯上。被加热的石墨烯产生温度分布，接着他们通过观察 Raman 谱上
的 G 峰的变化，得到被加热的石墨烯上的温度变化，从而测量出热导率。石墨烯
是二维结构，被悬空的石墨烯，热量被局限在平面上输运。使得对石墨烯上的温
度测量变的可靠，这为测量热导率提供了便利。 
力学方面：严格的二维晶体结构由于热力学不稳定一直被科学家们认为无法
稳定的独立存在，石墨烯的成功制备则为二维结构的实验研究提供了广阔的空间。
Meyer[38,39]和 Ishigami[40]等将石墨烯附着在三维空间，通过投射电子显微镜和
数值模拟发现，石墨烯并不平整，而是会有波纹状褶皱。正是这些纳米级别的褶
皱巧妙地使二维石墨烯结构稳定的存在。石墨烯具有较高的强度，实测抗拉强度
和弹性模量为 125GPa 和 1.1TPa[41]。Graphene 的抗拉强度为 42N/m,是普通钢（约
0.4N/m）的 102 倍；石墨烯优秀的伸展性还可以被利用制成柔性器件。 
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